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@ Diarylpyrazolinone 



(5?) Die Erfindung betrifft neue Diarylpyrazolinone der allge- 
memen Formel (I) 
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F.CH-Q- 
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( X ) , 



in welcher n, Q, X r R 1 sjnd R 2 die in der Beschreibung 
angegebenen Bedeutungen haben, zwei Verfahren zu ihrer 
Herstellung, diverse neue Zwischenprodukte, sowie ihre 
Verwendung als Herbizide. 
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Beschre:bun^ 

Die Er::ndu?.g oeinfM ne::e Diar> Ipyrazoiinc ne zwe: Verfanren zu ihrer Hersteilung, diverse neue Zwtschen- 
proauKte sowie inre Verwencung als Herbizide. 

Es ;st Derests bekannt. da3 besummte P> razolin-5-on- Denvate, wie z. B. 5-(3-Methox\phenyl)-4-methylamino- 
methylen-2-phenvl-2.4-dihydro-3H-pyrazol-3-on. herbizide Eigenschaften aufweisen (vgl. EP-A 2 74 642). Die 
herbizide Wirkung der Disner bekannten Pyrazolm-5-on Den v ate is: jeaoch mcht immer ganz zufnedenstellend. 

Es w urden nun neue Diary ipyrazohnone derallgememen Forme! ( 1 ) ge fund en. 

K 1 

/ 

N fl) 

\ 



in welcher 

n fur die Zanlen 0 1.2 oder 3 steht. 

Q r'ur Sauerstoff oder Schwefel steht, 

R ; fur Wasserstoff oderd — C4-Alkyl steht. 

R 2 far Wasserstoff. Hydroxy. Ammo, oder fur einen jeweils gegebenenfalls durch Halogen substituierten Rest 
der Reihe d-d-Alkyl. C : -C b - AlkenyL C : — C,>-Alkinyl, c7— C b -Hydroxyalkyl. C, - C*- Aikoxy-C, — C 4 -alkyl, 
C 3 — Cb-Cycloalkyl-Ci — d-alkyl. Phenyl-Ci — C 4 -alkyl, C t — C b -Alkoxy, Ci — Co- Alkenyloxy, Phenyl-Ci — C:-aI- 
koxy, C| — C b -Ajkylamino, C ( — C 4 - Alkylcarbonylarmno oder Di-(Ci — C 4 -alkyl)-amino steht. und 
X : ur Wasserstoff, Halogen oder fiir einen jeweils gegebenenfalls durch Halogen substituierten Rest der Reihe 
Ci — C4-Alkyl oder C\ — Ci-Alkoxy steht. wobei folgende Verbindungen — bekannt aus DE-OS 39 41 240, S. 44, 
45,95 und 96 — durch Disclaimer ausgenommen sind: 

2- Phenyl-, 2-(4-FIuorphenyl)- und 2-(4-Chlorphenyl)-5-(2-difluormethylthiophenyl)-4-(N-hydroxymethylamino- 
methylen)-2,4-dihydro-3H-pyrazol-3-on, 2-Phenyl-, 2-(4-F!uorphenyl)- und 2-(4-Chlorphenyl)-5-(3-difluorme- 
thylthiophenyl)-4-(N-hydroxyme!hylaminomethylen)-2,4-dihydro-3H-pyrazol-3-on, 2- Phenyl-, 2-(4-F!uorphe- 
nyl)- und 2-(4-Chlorphenyl)-5-(2-aifluormethylthiopheny^ 

3- on sowie 2-Phenyl- ( 2-(4-Fluorphenyt)- und 2-(4-Chlorphenyl)-5-(3-difluormethylthiophenyt)-4-dimethylamino- 
methylen 2,4 dihydro-3H pyrazol 3-on. 

Die Verbindungen der Formel (I) konnen gegebenenfalls in verschiedenen stereoisomeren oder tautomeren 
Formen voriiegen. Die Erfindung betnfft sowohl die reinen lsomeren als auch die Gemische dieser Isomeren. Im 
nachfolgenden wird der Emfachheit halber stets von den Verbindungen der Formel (1) gesprochen, womit 
sowohl die reinen Isomeren als auch die verschiedenen moglichen Gemische dieser Isomeren gemeint sind. 

Man erhalt cie neuen Verbindungen der allgemeinen Formel (I), wenn man 
a) fiir den Fall, dal3 in der Formel (I) R 1 und R 2 fur Methyl stehen sowie n, Q und X die oben angegebenen 
Bedeutungen haben, 

Pyrazolinone der allgemeinen Formel (II), 



F : CH - 




N O 



:n welcher 

n. O und X die oben angegebenen Bedeutungen haben. 

Tut Dimethylformamid-acetalen der allgemeinen Formel (III) 

(CH 3 ):N-CH(OR): (III) 
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:n weicner 

R fur Ci — C»- Aik> i oder Benz\ i stent, 

gegeDer.enralls ir ; Gegenwar ernes Verd:innungsmit:e!s umsetzt. oder wenn man 
b) Diary ip>razol:none der allgemeinen Formel (la). 



H 



F : CH — Q— [ C — N(CH ; >2 (fa) 



N O 

in welcher 

n. Q und X die oben angegebenen Bedeutungen haben, mit Aminen der allgemeinen Formel (IV), 
R 1 

H — N iIV) 
R : 

in welcher 

R 1 und R r die oben angegebenen Bedeutungen haben, gegebenenfalls in Gegenwart ernes Verdunnungsmittels 
umsetzt. 

Die erfindungsgemaBen Diarylpyrazoiinone der allgemeinen Forme! (I) zeichnen sich durch starke herbizide 
Wirksamkeit aus. 

Oberraschenderweise zeigen die neuen Verbindungen der allgemeinen Formel (I) erheblich bessere herbizide 
Wirkung als die vorbekannten Pyrazolin-5-on-Denvate. welche nach Struktur und Wirkprofil vergleichbare 
Stoffe smd. 

Gegenstand der Erfindung sind vorzugsweise Verbindungen der Formel (I), in welcher 
n fur die Zahlen 0, 1 oder 2 stent, 
Q fur Sauerstoff oder Schwefel steht, 
R 1 fur Wasserstoff, Methyl oder Ethyl steht, 

R 2 fur Wasserstoff, Hydroxy, Ammo, oder fur einen jeweils gegebenenfalls durch Fluor und/oder Chlor substitu- 
lerten Rest der Reihe C,-C 5 -Alkyl, C 3 -C 5 -Alkenyl, C 3 -C 5 -Alkinyl, Ci -C 5 -Hydroxvalkyl, Ci -C 2 -Alkoxy- 
C] -C2-alkyl, Ci - O-AIkoxy oder C3 - C 4 -Aikenyloxy; 

oder fiir einen gegebenenfalls durch Fluor, Chlor und/oder Brom substituierten Rest der Reihe Ci - Cs-Cycloal- 
kyl-Ct -C 2 -alkyl. Phenyl-Q - C 2 -alkyl, Phenyl-C| - C 2 -alkoxy, Ci - C 4 - Aikylamino, Ci - C 4 -Alkylcarbonyiami- 
no oder Dimethyiamino steht und 

X fur Wasserstoff. Fluor. Chlor, Brom oder fur einen jeweils gegebenenfalls durch Fluor und/oder Chlor 
suDstituierten Rest der Reihe Methyl, Ethyl, Methoxy oder Ethoxy steht, mit Ausnahme der durch Disclaimer 
ausgenommenen Verbindungen. 

Die Erfindung betnfft insbesondere Verbindungen der Formel ( I), :n welcher 
n fiir die Zahlen 0. 1 oder 2 steht, 
Q f ur Sauerstoff oder Schwefel steht, 
R 1 fur Wasserstoff oder Methyl steht, 

R' fur Wasserstoff, Hydroxy, Ammo, oder fur einen jeweils gegebenenfalls durch Fiuor substituierten Rest der 
Reihe Methyl. Ethyl. Propyl, lsopropyl. 

Butyl, Isobutyl. sec-Butyl oder tert-Butyl. fur Allyl. Propargyl, I - Methyl-propargyl, 1.1 - Dimethylpropargyl. Hy 

droxyethyl. Hydroxypropyl, Methoxyethyl, Ethoxyethyl. Cyclopropylmethyl. Cyciohexyimethyl. CyeiohexylethyL 

PhenyimethyL Phenylethyl. fur Methoxy, Ethoxy. Propoxy. Allyloxy. Benzyloxy, fur Methylamino^ Dimethyiami- 

no. Acetylamino. Propionylamino, Butyrylamino oder Isobutyrylamino stent, und 

X fur Wasserstoff. Fluor, Chlor oder TriHuormethyl steht. 

mit A jsnahme der durcn Disclaimer ausgenommenen Verbindungen. 

Verwendet man beispielsweise 1 -(4- Fluor-phenyl)-3-(3-difluormethoxyphenyl)-pyrazolin-5-on und Dimethyl- 
formamiddimethylacetal als Ausgangsstoffe. so kann der Reaktionsablauf beim erfindungsgemaBen Verfahrcn 
(a)durch das folgende Formelschema skizzien werden: 
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OC H F- OCHF ; 

H 

^CH.N CH(OC H, A I N(CH) _ 

A, — 2 HOC H j \ / / 



r -1 . a a. 

NO NO 

i 



I 



Verwendei man be:spielsweise 1 -(2-Chlorphenyl)-3-(4-difluormethylthiophenyl)-4-dimethyiaminomethylen- 
pvrazolin-5-on and O- Methyl-hydroxylamin als Ausgangsstoffe, so kann der Reaktionsablauf beim erfindungs- 
gemaBen Verfahren (b) durch das folgende Formetschema skizziert werden: 



FIHS H F : CHS 

! 

C -HNCHjh 



\,A ' i.H 2 NOCH, 



- HMCH 3 h 



N . 




N O 

'" % r-Cl 



Die beim erfindungsgemaBen Verfahren (a) zur Herstellung von Verbmdungen der Formel (I) als Ausgangs- 
stoffe zu verwendenden Pyrazotinone sind durch die Formel (II) allgemein defmiert. 

In Formel (II) haben n, Q und X vorzugsweise bzw. insbesondere diejenigen Bedeutungen, die bereits oben im 
Zusammenhang rnit der Beschreibung der erfindungsgemaBen Verbindungen der Formel (I) vorzugsweise bzw. 
als insbesondere bevorzugt fur n, 0 und X angegeben wurdcn. 

Die Pyrazolinone de^ Formel (Ih sind noch nicht aus der Literatur bekannt und sind als neue Stoffe ebenfalls 
Gegenstand der vorliegenden Patentanmeldung. 

Man erhalt die neuen Pyrazolinone der Formel (II), wenn man Arovlessigsaureester der allgemeinen Formel 
(V), 



F : C H — Q 

— CO — CH 2 — CO OR (V) 

- y 

in wexher 

O fur Sauersiuff oder Schwefel steht und 

R fur C. — C- Mkyl. vorzugsweise fur Methyl oder hthyl steht. 
mit Ary Ihydrazmen der allgemeinen Formel (VI), 

_ (X» n 
H : N — N H — . ',".> (VI) 

in welcher 

n fur die Zar.len 0 1 . 2 uder 3 steht und 

X fur Wasserstoff. Halogen oder fur einen jewcils gegebenenfalls durch Halogen substituierten Rest der Rethe 
C\ — Ca- Alky I oder Ci — C 4 - Alkoxy steht, 

gegebenenfalls in Gegenwart ernes Verdunnungsmittels. wie z. B. Ethanol. und gegebenenfails n Gegenwart 
eines Reaktionshilfsmittels. wie z. B. Natnumacetat, be: Temperaturen zwischen — 20° C und i-80°C umsetzt 
und nach ublicher. Methoden aufarbeitet (vgL die Herstellungsbeispiele). 

Die Aryihydrazme der Formel (VI) sind bekannt und/oder konnen nach an sich bekannten Verfahren herge- 
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stellt werden (vgl. L'S-P 44 11 839; DE-OS 19 27 9C4 : Knim. Farm. Zh. 10 (197b). :7 -31 - zmert in Chem. 
Abstracts 8b: 139 926a) 

Die Arovlessigsaureester der Formel (V) sind noch r.icht aus Jer Literatur bekannt und sind als neue Stoffe 
ebenidils Gegenstand der vorliegenden Patentanmeldung. 

Man erhalt die neuen Arovlessigsaureester der Forme! (V), wenn man entsprechence Aroylmalonsaurediester 
der ailgememen Formel (VII), 



F : CH — Q 



C O O R 



CO — CH 



(VII) 



COOR 



in weicher 

Q fur Sauerstoff oder Schwefel stent und 

R fur C t — C b - Alky!, vorzugsweise fur Methyl oder Ethyl steht, 

mit Wasser in Gegenwart eines Katalysators, wie z. B. p-ToluolsuIfonsaure, unter RuckfluQ erhitzt und dann 
nach ublichen Methoden aufarbeitet (vgl.die Herstellungsbeispiele). 

Die Aroylmalonsaurediester der Formel (VII) sind noch nicht aus der Literatur bekannt und sind als neue 
Stoffe ebenfalls Gegenstand der vorliegenden Patentanmeldung. 

Man erhalt die neuen Aroylmalonsaurediester der Formel (VII), wenn man Arovlhaiogenide der allgemeinen 
Formel (VIII), 



F.CH 



CO 



(virn 



in weicher 

O furSauerstoff oder Schwefel steht und 

X fiir Halogen, insbesondere Fluor, Chlor oder Brom steht, 

mit Malonsaurediestern der allgemeinen Formel (IX), 

COOR 
H : c' <IX> 
COOR 



in weicher 

R fiir Ci — Ce, vorzugsweise fiir Methyl oder Ethyl steht, 

in Gegenwart eines Verdunnungsmittel, wie z. B. Acetonitril, in Gegenwart ernes Reaktionshilfsmittels, wie z. B. 
Magnesiumchlorid. und in Gegenwart eines Saurebindemittels, wie z. B. Triethylamin, bei Temperaturen zwi- 
schen -20°C und +50"C umsetzt und nach ublichen Methoden aufarbeitet (vgl. die Herstellungsbeispiele). 

Die Aroylhalogenide der Formel (VIII) sind bekannt und/oder konnen nach an sich bekannten Verfahren 
hergestellt werden (vgl. US-P 48 32 879; JP 5 91 81 259 — zitiert in Chem. Abstracts 102: 1 13 480z; DE-OS 
29 14 915; US-P 40 09 208; US-P 39 60 945; US-P 38 95 036; Ukr. Khim. Zh. 47 (1981), 871 -874 - zitiert in 
Chem. Abstracts 95. 1 86790x). 

Die Malonsaurediester der Formel (IX) sind bekannte Synthesechemikaiien. 

Die beim erfindungsgemaBen Verfahren (b) zur Herstellung von Verbindungen der Formel (I) als Ausgangs- 
stoffe zu verwendenden Diarylpyrazolinone sind durch die Formel (la) allgemein definiert. 

In Formel (la) haben n. Q und X vorzugsweise bzw. insbesondere diejenigen Bedeutungen. die bereits oben im 
Zusammenhang mit der Beschreibung der erfindungsgemaBen Verbindungen der Forme! (I) vorzugsweise bzw. 
als insbesondere bevorzugt fur n. Q und X angegeben wurden. 

Die Ausgangsstofe der Formel (la) sind eine Teilmenge der erfindungsgemaBen Diarylpyrazolinone der 
Formel (I); sie konnen nach dem erfindungsgemaBen Verfahren (a) hergestellt werden. 

Die beim erfindungsgemaBen Verfahren (b) weiter als Ausgangsstoffe zu verwendenden Amine sind durch die 
Formel (IV) allgemein definiert. 

In Formel (IV) haben R 1 und R 2 vorzugsweise bzw. insbesondere diejenigen Bedeutungen, die beretts oben im 
Zusammenhang mit der Beschrebung der erfindungsgemaBen Verbindungen der Formel (I) vorzugsweise bzw. 
als insbesondere bevorzugt fiir R 1 und R 2 angegeben wurden. 

Die Ausgangsstoffe der Formel (IV) sind bekannte Synthesechemikaiien. 

Die enindungsgemaBen Verfahren (a) und (b) zur Herstellung der neuen Diarylpyrazolinone der Formel (I) 
werden vorzugsweise unter Verwendung von Verdunnungsmitteln durchgefuhrt. Als Verdunnungsmittel kom- 
men dabei alle merten organischen Losungsmittel infrage. Hierzu gehoren vorzugsweise aliphatische und 
aromatische, gegebenenfalls halogenierte Kohlenwasserstoffe wie Pentan. Hexan. Heptan. Cyclohexan, Petro- 
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icthcr. Benz n. L. groin. Benzol. Toluol. \>io;, Mctn> Icncnlonc. Ethyienchiorc. Chloroform, Tetrachlorkohien- 
sTotf. Chiorren/ol ^nd o-DichlorDenzci. Ether wie D'ethyi- und Dibuty lether. Gly koldimethyiether and Digiy- 
koidimethy lether. Tetrar.y croruran jnd Dioxan. A:konole wie Methanol. Ethanol and lsopropanoi. Ketone w:e 
Aceton, Meihyi-ethy!-, Methyl-isopropyt- und Methy !-isobutyl-keion. Ester wie Essigsauremethylester und -et- 
hyiesier. Nitrile wie /.. B. Acetonnnl und Propionitril. Amide wie z. B. Dimethylformamid. Dimethylacetamiti und 
N-Meihyl-pyrroltdon sowie Dimethylsulfoxtd, Tetramethylensuifon und Hexamethyiphosphorsauretrtarnid. 

Die ReakuonstemDeraturen konnen bei cem erfindungsgema3en Verfahren (a) und (b) in einem groBeren 
3cre:ch varucr; wcrden. Im aTgememen arbeitet man bei Ternperaiuren zwischen O^C und I (XTC, vorzugsweise 
bei Temperaturen zwischen 10 3 C and 50°C. 

Die erfinciungsgemaBen Verfahren (a) und (b) werden m allgememen unter Normaldruck durchgefuhrt. Es is t 
jedoch auch moglich. unter erhohtem oder vermindertem Druck zu arbeiten. 

Zur Durchfuhrung der erfindungsgemaBen Verfahren (a) und (b) werden die jeweils benotigten Ausgangsstof- 
:e im allgememen in angenahert aquimolaren Mengen eingesetzt. Es ist jedoch auch moglich. eine der beiden 
jeweils eingesetzten Komponenten in einem groBeren UberschuB zu verwenden. Die Reaktionen werden im 
allgememen in einem geeigneten Verdunnungsmittel durchgefuhrt und das Reaktionsgemisch wird mehrere 
Stunden bei der jeweils erforderlichen Temperatur geruhrt. Die Aufarbeitung erfolgt jeweiis nach ublichen 
Methoden (vgl. die Herstellungsbetspieie). 

Die erfindungsgemaBen Wirkstoffe konnen als Defoliants. Desiccants. Krautabtotungsmittel und insbesonde- 
re als Unkrautvernichtungsmittel verwendet werden. Unter Unkraut im weitesten Sinne sind alle Pflanzen zu 
verstehen, die an Orten aufwachsen, wo sie unerwunscht sind. Ob die erfindungsgemaBen Stoffe als totale oder 
selekt:ve Herbizide wirken. hangt im wesentlichen von der angewandten Menge ab. 

Die erfinGungsgemaBen Wirkstofr'e konnen z. B. bei den folgenden Pflanzen verwendet werden: 

Dikotyle Unkrauter der Gattungen: Sinapis. Lepidium, Galium. Stellana, Matricaria. Anthemis, Galinsoga, 
Chenopodium. Urtica, Senecio, Amaranthus, Portuiaca, Xanthium, Convolvulus, Ipomoea, Polygonum. Sesbania. 
Ambrosia, Cirsium, Carduus, Sonchus, Solanum, Ronppa, Rotala, Lindernia, Lamium, Veronica, Abutilon, Emex, 
Datura. Viola. Galeopsis. Papaver, Centau'-ea, Tnfoliurn, Ranunculus. Taraxacum. 

Dikotyle Kulturen der Gattungen: Gossypium, Glycine. Beta. Daucus. Phaseolus. Pisum, Solanum, Linum, 
Ipomoea. Vicia. Nicouana, Lycopersicon, Arachis, Brassica, Lactuca, Cucumis, Cucurbita. 

Monokotyle Unkrauter der Gattungen: Echmochloa, Setana. Panicum, Digitana. Phleum. Poa, Festuca, Eleusi- 
ne, Brachiana, Lohum, Bromus, Avena, Cyperus, Sorgnum, Agropyron, Cynodon, Monochona. Fimbnstyhs, 
Sagittaria, Eleoehans, Scirpus, Paspalum, Ischaemum, Sphenoclea, Dactyloctenium, Agrostis, Alopecurus, Apera. 

Monokotyle Kulturen der Gattungen: Oryza, Zea, Tnticum, Hordcum. Avena, Secale. Sorghum, Panicum, 
Saccharum. Ananas, Asparagus, Allium. 

Die Verwendung der erfindungsgemaBen Wirkstoffe ist jedoch kemeswegs auf diese Gattungen beschrankt, 
sondern erstreckt sich in gleicher Weise auch auf andere Pflanzen. 

Die Verbindungen eignen sich in Abhangigkeit von der Konzentration zur Totalunkrautbekampfung z. B. auf 
Industrie- und Gleisanlagen und auf Wegen und Platzen mit und ohne Baumbewuchs. Ebenso konnen die 
Verbindungen zur Unkrautbekampfung in Dauerkulturen, z. B. Forst, Ziergeholz-, Obst-, Wein-, Citrus-, NuB-, 
Bananen-, Kaffee-, Tee-, Gummi-. Olpalm-, Kakao-, Beerenfrucht- und Hopfenanlagen, auf Zier- und Sportrasen 
and Weideflachen und zur selektiven Unkrautbekampfung in einjahrigen Kulturen eingesetzt werden. 

Die erfindungsgemaBen Verbindungen der Forme! (!) eignen sich insbesondere zur selektiven Bekampfung 
von monokotylen und dikotylen Unkrautern in monokotylen und dikotyien Kulturen, sowohl im Vorauflauf. als 
auch im Nachauflauf-Verfahren. 

Die Wirkstoffe konnen in die ublichen Formulierungen uberfuhrt werden, wie Losungen, Emulsionen, Spntz- 
pulver. Suspensionen, Pulver, Staubemittel, Fasten, losliche Pulver, Granulate, Suspensions-Emulsions-Konzen- 
trate, Wtrkstoff-impragniene Natur- und synthetische Stoffe sowie Feinstverkapselungen in polymeren Stoffen. 

Diese Formulierungen werden in bekannter Weise hergestellt, z. B. durch Vermischen der Wirkstoffe mit 
Streckmitteln: also fliissigen Losungsmitteln und/oder festen Tragerstoffen, gegebenenfalls unter Verwendung 
von oberflachenaktiven Mitteln, also Emulgiermitteln und/oder Dispergiermitteln und/oder schaumerzeugen- 
den Mitteln. 

Im Falle der Benutzung von Wasser als Streckmittel konnen z. B. auch organische Losungsmittel als Hilfslo- 
sungsmittel verwendet werden. Als flussige Losungsmittel kommen im wesentlichen infrage; Aromaten, wie 
Xylol, Toluoi, oder Alkyinaphthaiine, chlorierte Aromaten und chlonerte aliphatische Kohienwasserstoffe, wie 
Chlorbenzoie. Chlorethy lene oder Methylenchlorid, aliphatische Kohienwasserstoffe, wie Cyclohexan oder 
Paraffine, z. B. Erdoifraktionen. mineruiisehe und pfianziiche wie, Alkohole, wie Buianol oder Giykol sowie 
deren Ether und Ester. Ketone wie Aceton, Methylethyiketon, Methylisobutylketon oder Cyclohexanon, stark 
poiare Losungsmittel. wie Dimethylformamid und Dimethylsulfoxid, sowie Wasser. 

Als feste Tragerstoffe kommen infrage: z. B. Ammoniumsalze und naturliche Gesteinsmehle, wie Kaoline, 
Tonerden. Talkum. Kreide, Ouarz, Attapulgit. Montmonllonit oder Diatomeenerde und synthetische Gesteins- 
mehle, wie hochdisperse Kieselsaure, Aluminiumoxid und Siiikate; ais feste Tragerstoffe fur Granulate kommen 
infrage: z. B. gebrochene und fraktionierte naturliche Gesteine wie Calcit. Marmor, Bims, Sepiolith, Dolomit 
sowie synthetische Granulate aus anorganischen und orgamschen Mehlen sowie Granulate aus organischem 
Material wie Sagemehl, KokosnuBschalen. Maiskoiben unc Tabakstengeln; als Emulgier- und/oder schaumcr 
zeugende Mittel kommen infrage: z. B. nichtionogene und amonische Emulgatoren. wie Polyoxyethylen- Fettsau- 
re- Ester. Polyoxyethylen- Fettalkohol- Ether, z. B. Alkylaryl-polyglykolether. Alkylsulfonate. Alkylsulfate. Aryl- 
suifonate sowie E:weiBhydroiysate: als Dispergiermittel kommen infrage: z. B. Lignin-Sulfitablaugen und Me- 
thyiceliulose. 

Es konnen in den Formulierungen Haftmiuel wie Carboxy-methylceliulose. naturliche und synthetische pulvri- 
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je. korr.ige odcr latexfermige Pokmcc verwendet werden. w;e G umniarancum. Poly viny ialkohol. Polv\:n\i- 
acetat. sow.e naturliche Phosohoiipide, w:e kle^hahne und Lecitnine und syntheiische Phospholipids. Weite^e 
Additive konnen minerahsche and vegetable Ole sein. 

Es konnen FarDstoffe wx anorganische Pigmerue. z. B. Eisenox:d, Titanoxid, Ferrocyanbiau und orgamsche 
Farbsioffe. wie Alizarin-. Azo- und Metallphthaiocyamnfarbsioffe und Spurennahrstoffe wie Salze von Eisen, 
Mangan. Bor. Kupfer. Kobalt. Molybdan und Zink verwendet werden. 

Die Formuiierungen entnahen im allgememen zwischen 0,1 and 95 Gewichtsprozent Wirkstoff, vorzugsweise 
zwischen 0,5 und 90 0/ o. 

Die erfindungsgemaBen Wirkstoffe konnen ais solche oder in lhren Formuiierungen auch in Mischung mn 
bekannten Herbiziden zur Unkrautbekampfung Verwendung finden. wobei Fertigforrnulierungen oder Tankmi- 
schungen moglich sind 

Fur die Mischungen <ommen beKannte Herbizide infrage, beispielsweise Anilide, wie z. B. Diflufenican und 
Propanil; Arylcarbonsauren. wie z. B. Dichlorpicohnsaure. Dicamba und Picloram; Aryloxy alkansauren, wie z. B. 
2,4 D, 2.4 DB. 2.4 DP. Fluroxypyr. MCPA, MCPP und Tnclopyr; Aryloxy-phenoxy-alkansaureester, wie z. B. 
Diclofop-methyl. Fenoxaprop-ethyl. Fluazifop-butyl, Haloxyfop-rnethyi und Quizalofop-ethy 1; Azinone, wie z. B. 
Chlor dazon und Norflurazon, Carbamate, wie z. B. Chlorpropham, Desmedipham, Phenmedipham und Pro- 
pham; Chloracetanilide. we z. B. Alachlor. Acetochior, Butachlor, Metazachlor. Metoiachlor, Pretilachlor und 
Propachlor; Dinitroaniline. wie z. B. Oryzalin. Pendimethalin und Tnfluralin; Diphenylether. wie z. B. Acifluorfen. 
Bifenox, Fluoroglycofen. Fomesafen. Halosafer. Lactofen und Oxyfluorfen; Harnstoffe. wie z. B. Chlortoiuron. 
Diuron, Fluometuron. Isoproturon. Linuron und Methabenzthiazuron; Hydroxylamine, wie z. B. Alloxydim, 
Clethodim, Cycloxydim, Sethoxydim und Tralkoxydim; Imidazolinone, wie z. B. Imazethapyr, Imazamethabenz, 
Imazapyr und Imazaquin; Nitnle. wie z. B. BromoxymL Dichlobeml und loxynii; Oxyacetamice, wie z. B. Merena- 
cet: Sulfonylharnstoffe, wie z. B. Amidosulfuron, Bensulfuron-methyi. Chlorimuron-ethyt, Chlorsulfuron. Cino- 
sulfuron, Metsulfuron-methyl. Ntcosulfuron, Pnmisulfuron, Pyrazosulfuron-ethyl, Thifensulfuron-methyl, Tria- 
sulfuron und Tnbenuron-methyl; Thiolcarbamate, wie z. B. Butylate, Cycloate, Diailate, EPTC, Esprocarb. Moli- 
nate, Prosulfocarb. Thiobencarb und Triailate: Tnazine, wie z. B. Atrazm, Cyanazin, Simazin, Simetryne. Terbu- 
tryne und Terbutylazin; Tnazinone. wie z. B. Hexazinon. Metamitron und Metribuzin; Sonstige. wie z. B. Ami- 
notnazol. Benfuresate, Bentazone. Cinmethyiin. Clomazone, Clopyralid, Difenzoquat, Dithiopyr, Ethofumesate. 
Fluorochlondone. Glufosinate, Glyphosate, Isoxaben. Pyridate, Qumchlorac. Quinmerac, Sulphosate und Tridi- 
phane. 

Auch eine Mischung mit anderen bekannten Wirkstoffen, wie Fungiziden, Insektiziden, Akariziden, Nematizi- 
den. Schutzstoffen gegen V'ogelfraB. Pflanzennahrstoffen und Bodenstrukturverbesserungsmitteln ist moglich. 

Die Wirkstoffe konnen als solche. in Form ihrer Formuiierungen oder den daraus durch weiteres Verdunnen 
bereiteten Anwendungsformen. wie gebrauchsfertige Losungen, Suspensionen, Emuisionen. Pulver. Pasten und 
Granulate angewandt werden. Die Anwendung geschieht in Qblicher Weise. z. B. durch GieBen, Spritzen, 
Spruhen, Streuen. 

Die erfindungsgemaBen Wirkstoffe konnen sowohl vor als auch nach dem Auflaufen der Pflanzen appliziert 
werden. 

Sie konnen auch vor der Saat in den Boden eingearbeitet werden. 

Die angewandte Wirkstoffmenge kann in einem groBeren Bereich schwanken. Sie hangt im wesentlichen von 
der Art des gewunschten Effektes ab. Im ailgemeinen liegen die Aufwandmengen zwischen 1 g und 10 kg 
Wirkstoff pro Hektar Bodenflache, vorzugsweise zwischen 5 g und 5 kg pro ha. 

Die Herstellung und die Verwendung der erfindungsgemaBen Wirkstoffe gent aus den nachfolgenden Beispie- 
len hervor. 



Herstellungsbeispiele 



Beispiel 1 



OCMF; 



H 




v 



y 





N 



O 




Y 



F 



( Verfahren <a>> 
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Erne Mischung aus c.5 g (20 mMol) 2-(4- F/Jorpher.yl)- 5-( 3-difluormethox> phen> h-2.4-dihydro- 31 1 -pyrazol- 
i-on. 27 g (22 tiMoI) Dimethy lformamid-dime:hy iacetai und 150 mi Toluoi wird 2 Stunden be: 20 ; C geruhrt. 
Dann wird im WasserstrahK aicuum eingeengt. der Ruckstand mit Petroiether vernenen und das kmtallin 
anfallende Produki durch Abf:ltneren isoher:. 

Man ernalt 6.9 g (92 0/ o der Theone) 2 (4- Fluorphenyi)-5-{3-difluorrnethoxypnenyl)-4-dimeihy;arrir.omethylen- 
2.4-dihydro-3H-pvrazoi-3-on vom Schmeizpunkt 103' C. 

Beispicl 2 



OCHF: 



F 

( Verfahren ( b>) 



H 

C — NHCH. 



N O 



30 Eine Mischung aus 2.8 g (7,5 mMol) 2-(4-Fluorphenyl)-5-(3-d;fluormethoxyphenyl)-4-dimethylaminomethylen- 
2,4-dihydro-3H-pyrazol-3-on, 50 ml Methanol und 3 ml einer 30°/oigen waBrigen Methylamin-Losung ( 1 0 mMol 
H2NCH3), wird 3 Stunden bei 20°C gerlihrt. Dann wird im Wasserstrahlvakuum eingeengt, der Ruckstand mil 
Petroiether verrieben und das knstallin angefallene Produkt durch Abfiltrieren isoliert. 

Man erhalt 2,4 g (88.5% der Theone) 2-{4-Fluorphenyi)-5-(3-dif1uormethoxypheny})-4-methyiaminomethylen- 
35 2.4-dihydro-3H-pyrazol-3-on vom Schmelzpunkt 187°C. 

Analog zu den Herstellungsbeispielen 1 und 2 sowie entsprecher.d der allgemeinen Beschreibung der erfin- 
dungsgemaBen Herstellungsverfahren konnen be:spielsweise auch die in der nachstehenden Tabelle 1 aufge- 
fiihrten Verbindungen der Formel (I) hergestellt werden. 
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Tabelie 1 

Beispiele fur die Verbmdunge- der Formel (1) 



Nr 


n 


' Posu ion 

0 


» R 




( Position 
X 




i 


( 


H 


CH, 


(4-)F 


4 


2 


( - 


C H j 


C H j 


<2.4-)F 3 


5 


o 


i 1 \C\ 
{ J-lvJ 


C H , 


OH 


- 


f\ 

u 




f 2-»S 


CH, 


C H i 


<4->CF, 








H 


CH, 


<4-)CF, 


s 




1 "> ,c 
1 ^ - )o 


H 


NHCH , 


(4-)F 


9 




( J - )o 


H 


NfCHj); 


(4-)F 


1 0 






C H, 


CH, 


(3-)Cf 


] I 


0 


(2-)S 


H 


CH, 




1 1 




(2-)S 


H 


NHCH, 


M-»CF, 


I 3 




( 2- )S 


H 


N(CHj), 


<4-)CFj 


1 4 




(2-)b 


C H 3 


OH 


(4-)CF 3 


] s 




( 2-}3 


H 


CH, 


<2,4-)F : 


1 A 
I o 

1 


(J 


(2->S 
(2-)S 


H 
H 


NHCH, 
N(CH,), 


- 

- 


1 8 

1 o 




(3-jO 


H 


CH; 


(2->F 


1 Q 




(2-)S 


H 


CH, 


(3-)Cl 


JU 




(2-)S 


H 


CH, 


(4-)Cl 


2 1 




( j-)U 




OH 


(2-)F 


±2 


2 


(2-)S 


CH, 


OH 


(2,4-)F 2 


23 




(2-)i> 


H 


CH 3 


(2->F 


24 




( 2-)s 


H 


NHCH: 


(3-KZI 


25 


u 


(-HO 


H 


CH, 


- 


26 




(2-)S 


CH, 


OH 


(3-»Cl 


27 


A 
w 


( 


H 


CH, 




28 




1 3-)S 


CH, 


CH, 


(3->Cl 


29 




< 30S 


C H 3 


CH) 


(4-iCFj 


30 




( J-D 


CH, 


CH, 


<3-,F 


i i 




/ ~i iC 

(3-)S 


H 


NiCHjjj 


C4-)F 


"i -> 
j 




(3-)S 


H 


CH, 


(4-)F 


3 3 




(2-)S 


CH, 


OH 


(2-)F 


34 




(3-)0 


CH, 


OH 


<4-)F 


35 




(3-)S 


CH 3 


OH 


( J - > C 1 


36 




(3->S 


CH, 


OH 


<3-)F 






(3-)S 


H 


CH, 


<3-}Cl 


38 




<3-iS 


H 


CH, 


<3-;F 



Schmeiz- 

puntcc 

i°Ci 



1 1 1 
93 

139 
125 
108 
104 
1 16 
1 37 
10" 
1 18 

7 5 



1 26 
138 
145 
78 
141 

127 
88 

137 

147 
79 

132 

12 1 

1 14 



105 



105 
58 

92 



15 



25 



30 



35 



45 



55 



60 
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Ta belle ! — Fortsetzjng 



Beisp 
Nr 



< Posit ;on- 

Q 



t Position i 
X 



Sc hmcl 
punkt 

1°C) 



35 



45 



50 



00 



39 



40 
41 
42 

43 



44 

45 
46 
4" 1 

48 



49 

50 
5 1 

52 

53 



54 1 



55 1 



5b 1 



<2->S 

<3-)S 
<3-)S 
f 3 »S 

(2-)S 

<2->S 

<2->S 
(2 >S 
(2-lS 

(2-)S 



(2-)S 

(2-)S 
(2-)S 

(2-\S 

(2-iS 



H 

CH, 
H 

H 



H 

H 
H 
H 

H 



H 

H 

H 

H 
H 



(2-»S H 



i2-,S H 



(2-)S H 



CH, 

— C — C - CH 

j 

CH, 
CH, 
OH 

NHCH] 

(R — )— CH — 

\ 

CH; 

— CH : C(CH 3 > 3 

— CH : / '» 



CH, — C = CH 
CH, 

(R)-CH — ( 

I 

CH, 



\ 



OH 



— CH 2 — CH 
OCH, 

— OCH 3 — 



CH, 



/ 



CH : CH,OC : H. 



— och — 

i 



CH, 



CH: 



c 



c : — c 

C! 



-CH;CH 2 OCH, 

CH, 

— CH 

CF; 



<4-)F 

(4-lCF;, 

(4-)CF, 
(3-)CI 

(4-)F 

(4-)F 

(4->F 
(4-)F 
(4-)F 

(4->F 



(4-)F 

(4-)F 
(4-)F 

(4->F 

(4-)F 



(4-)F 



(4-jF 



(4-)F 



99 

L27 

135 

49 

!()5 

34 
158 

58 



12" 



4 6 



6 1 



1 13 



81 
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Tabelle ; Fortsetzung 



Biisp - 
Nr 


n 


< Pos.l.on- 1 
Q 


R 


R : 


(Position-* 
X 


punki 

i°Ci 






1 


. 

(2->S 


H 


CHC;H' 

CH: 


(4-jF 


62 


58 


} 


i2->S 


H 


— OCH : CH = CH : 


(4-}F 


48 


5^ 




<2->S 


M 


H 


(4-iF 




60 




(2->S 


H 


— C<CH,h 


(4-)F 




6 1 


1 


(2-)S 


H 


-CHiCH,), 


<4->F 


Q9 


62 




( 2-iS 


H 


— CH ; C HlCHj), 


<4->F 




63 




<2-)0 


CH, 


CH; 


(4-lF 


120 


64 




<2->S 


H 


-CO-CH, 


<4-)F 




6 S 




(2-)S 


H 


— CO — CH(CH,h 


<4->F 


80 


66 




(2-)S 


H 


-CO — CM, 


(4-)F 


96 


6^ 




(2-)0 


C H ! 


OH 


(4-)F 


1 54 


hH 

yi o 






H 


CH 3 


<4-)F 


193 






(3-)0 


C H, 


CH, 




136 


70 




( J - )U 


V_ i 1 i 


vJ n 


( 4-)F 


1 46 


71 




(2-)S 


C H 1 


OH 


(2-)F 


1 24 


72 




(3-)0 


C Ht 


H 




13" 


73 




(2-)S 


CH 3 


H 


(2-)F 


1 27 


74 




(3-)0 


C H i 


OH 


(2-)F 


78 


75 




(3-)0 


CH, 


H 


<2-)F 


126 



Ausgangsstoffe der Forme! (II) 
Beispiel (III) 

OCHF 

1 



H 



N O 



Zu einer Losung von 4.06 g (25 mMol) 4-Fluorphenylhydrazm-hycroehlorid in 100 ml Eihanol weraen 6,5 g (25 
mMol) (3-DifIuormethoxybenzoyi)-essigsaureethylester und 2,05 g (25 mMol) Natnumaceiat gegeben und das 
Reaktionsgemisch wird 20 Stunden bei 20° C geruhrt. Dann wird im Wasserstrahlvakuum eingeengt. der Ruck- 
stand mit Petrolether verruhrt. das knstailine Produkt durch Absaugen isoliert. mit Wasser gewaschen und 
getrocknet. 
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Man erhait 7.4 g (92 J, o der Theor:e) 2 ( 4 Fluorpner.y i) 5-( 3-dinuormethox\phen\l)-2. 4- J j h \ dro- 3H - pyra^ui- 
3- op vom Scr.melzp'jnkt 1 14- C 

Analog Beisp:el ( II - 1 ) konr.en auch die :n der naehMehenden Ta belle 2 aufgef ahren Verbmdungen der Formel 
(II) nergestelit wercien. 



F : CH — Q 



!| 

N O 



h iih 

I 

-1 — H 



Tabelle 2 

Beispiele fur die Verbmdungen der Formel (II) 



Beisp-Nr. n (Position-) (Position-) Schmel/- 

0 X punkt(°C) 



11-2) 


1 (2-)S 


(4-)F 


11-3) 


1 (3-)S 


(4-)F 


11-4) 


1 (2)0 


(4-)F 


11-5) 


1 (2-)S 


(4-)Cl 


11-6) 


2 (2-)S 


(2.4-)F: 


11-7) 


1 (2-)S 


(3)C1 


11-8) 


1 (3-)S 


(3-)Cl 


11-9) 


1 (3-)S 


(4-)CF 3 


11-10) 


1 (2-)S 


(2-)F 


il-i:) 


1 (3-)0 


(2-)F 


11-12) 


1 (3)0 


(4-)F 


11-13) 


1 (3-YD 


H 



40 

Ausgangsstoffe der Formel (V) 
Beispiel(V-l) 

^> — CO CH 2 -COOC ; H s 

FCHO 

50 

Etne Mischung aus 91,5 g (0,28 Mol) (3-DifIuormethoxybenzoy!)-malonsaurediethylester. 300 mi Wasser und 
3 g p-ToiuoIsuifonsaure wird 8 Stunden unter RuckfluG erhitzt. Nach dem Abkdhlen wtrd mit Methylenchlond 
extrahiert, die organische Phase tnit gesatugter Natnumhydrogencarbonatlosung verruhrt, mit Natnumsulfat 
35 get rock net und fiitnert. Das Fiitrat wird im Wasscrsirahivakuum emgeengt und der Rucksiand im Oipumpenva- 
kuum destiiliert. 

Man erhait 21 .2 g (30% der Theorie) (3-Difluormethoxvben7.ovl)-essigsaureethylester vom Siedepunkt 1 18°C 
(bei 0,01 Torr). 



h.5 
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Ausgangsstoffe dcr Forme: ; VII) 
Beispiel (Vll-1 ) 



COOC : H, 

CH 

\ 

COOC : H s 



Zu 150 ml Acetomtnl werden 27,4 g (0.29 Mol) Magnesmmchlond portionsweise gegeben. wobei durch 
AuGenkuhlung mit Eis/Wasser die Innenternperatur unterhalb von 25° C gehaiten wird. Nach Abkuhlen auf 
-10 C C werden nacheinander 46,1 g (0.29 Mol) Malonsaurediethy lester und 58.1 g (0.58 Mot) Tnethylamin 
zugetropft. Nach Ruhren der Mischung fur weitcrc 30 Minuten bei — 10 C C werden 59.5 g (0,29 Mol) 3-Difluor- 
methoxy-benzoylchlorid. gelost in 120 ml Acetomtnl zugetropft und das Gemisch wird 12 Stunden bei 20'C 
geriihrt. Nach Zugaoe von 250 ml 5N-Salzsaure wird mil Methylenchlond extrahiert, die organische Phase mit 
Natnumsulfat getrocknet und filtnert. Vom F:ltrat wird das Lbsungsmittel im Wasserstrahlvakuum sorgfalug 
abdestilliert. 

Man erhait 92.4 g (97% der Theone) (3-(Difluormethoxybenzoyl)-malonsaurediethylester als oiigen Ruck- 
stand mit Brechungsmaex n o 4 : 1.4629. 

Anwendungsbeispiele 

In den folgenden Anwendungsbeispielen wird die nachstehend aufgefiihrte Verbindung als Vergleichssub- 
stanz herangezogen: 




F;CHO 



OCH, 

i H 

<\ I 

I C-NHCH, 

<y\ * 

\\ (A) 
N O 




5-(3Methoxyphenyl)-4-methylammomethylen-2-phenyl-2.4-dihvdro-3H-pvrazol-3-on (bekannt aus EP-A 
2 74 642). 

Beispiei A 
Post-emergence-Test 

Lbsungsmittel: 5 Gewichtsteile Aceton 

Emulgator: 1 Gewichtsteil Alkylaryipoiyglykolether 

Zur Merstellung einer zweckmaBigen Wirkstoffzubereitung vermtscht man i Gewichtsteil Wirkstoff mit der 
angegebenen Menge Lbsungsmittel, gibt die angegebene Menge Emulgator zu und verdunnt das Konzentrat mit 
Wasser auf die gewunschte Konzentration. 

Mit der Wirkstoffzubereitung spntzt man Testpflanzen. welche etne Hone von 5— 15 cm haben, so, daQ die 
jeweils gewiinschten Wirkstoffmengen pro Flacheneinheit ausgebracht werden. D»e Konzentration der Spritz- 
bruhe wird so gewahlt. daG in 1000 : Wasser/ha die jeweils gewiinschten Wirkstoffmengen ausgebracht werden. 
Nach drei Wochen wird der Schadigungsgrad der Pflanzen bonmert in u /o Schadigung im Vergleich zur Entwick- 
lungder unbehandeiten Kontrolle. 

Es bedeuten: 

0% keme Wirkung(wie unbehandelte Kontrolle) 
100% = totale Vermchiune 

In diesem Test zeigen beispielsweise die Verbmdungen gemaB den Herstellur.gsbeispielen 3. 5, 7, 8. 10. 1 1. 14. 
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15, 17 * 9. 20. 2c. 17. 32. 3 3. 3b. 38. 4Q. 52. 55. 59 unc c/ bei guter Kukurpfianzen-Vertragl.ch*e!: star*c W'irKung 
gegen L'nkrauter. 

Beispiel B 
Pre-emergence-Test 

Losungsmittei: 5 Gewichtsteile Aceton 

Emulgator. 1 Gewichtsteil Alkylary IpolygN kolether 

Zur Herstellung einer zweckmaBigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Gewtchtsteil Wirkstoff mit der 
angegebenen Menge Losungsmtttel. gtbt die angegebene Menge Emuigator zu und verdunnt das Konzentrat mit 
Wasser auf die gewunschte Konzentration. 

Samen der Testpflanzen werden in normalen Boden ausgesat und nach 24 Stunden mil der Wirkstoffzuberei- 
tung begossen. Dabei halt man die Wassermenge pro Flacheneinheit zweckmaBigerweise Konstant. Die Wirk- 
stoffkonzentration in der Zubereitung spieit keine Roile. entscheidend ist nur die Aufwandmenge des Wirkstoffs 
pro Flacheneinheit. Nach drci Wochcn wird der Schadigungsgrad der Pflanzen bomtiert in °/o Schadigung im 
Vergleich zur Entwicklung der unbehandelten Kontrolle. Es bedeuten: 

0% — kc.ne Wirkung (wie unbehandelte Kontrolle) 
100% = totale Vermchtung 

Eme deutliche Uberlegenheit in der Wirksamkeit gegenuber dem Stand der Technik zeigen in diesem Test 
z. B. die Verbtndungen gemaB foigender Herstellungsbeispieie: 7 und 1 5. 

Patentansprucne 

1 . Diarylpyrazolinone der aligemeinen Forme I (I) 



F ; CH- O 



H 

I 

o — n' 



(I) 



o 



dadurch gekennzeichnet, daB 

n fur die Zahlen 0. 1, 2 oder 3 steht, 

Q fur Sauerstoff oder Schwefel steht, 

R 1 fur Wasserstoff oder Ci — C 4 - Alkyi stent, 

R 2 fur Wasserstoff. Hydroxy, Amino, oder fur einen jeweils gegebenenfalis durch Halogen substnuierten 
Rest der Reihe C ; -C„-Alkyl, C 2 -CV Alkenyl, C ; -C 6 - Alkinyl, C, — C^-Hydroxvalkyl, C, - C 4 - Alkoxy- 
C. -C 4 -alkyl. Ci-CVCycloalkyl-C, -C 4 -alkyl, Pheny!-C, -C 4 -aIkyI, Ci -C-Alkoxy. C-CVAlkenyloxy, 
Phenyl-Ci — C2-alko\y, d — C D -Alk\iamino. C\ — Cj-Alkylcarbonylamino oder Di-(Ci — 0-alkyl)-amino 
steht. und 

X fur Wasserstoff, Halogen oder fur einen jeweils gegebenenfalis durch Halogen substituierten Rest der 
Reihe Q - Ci- Alkyi oder Ci — C4- Alkoxy steht, ausgenommen d;e Verbindungen : 

2-Phenyi-, 2-(4-Fluorphenyl)- und 2-(4-Chior-phenyi)-5-(2-difluormethyithiophenyi)-4-( N-hydroxy-methyla- 
minomethylen)-2,4-dihydro-3H-pyrazol-3-on, 2-Phenyl-. 2-(4-Fluorphenyl)- und 2-(4-Chlorphenyl)-5-(3-di- 
fluormethylthiophenyl)-4-(N-hydroxy-methyiaminomethyien)-2,4-dihydro-3H-pyrazol-3-on, 2- Phenyl-, 
2-(4-Fluorphenyl)- und 2-(4-Chlorphenyl)-5-(2-difluormethylthiophenyl)-4-dimethylaminomethylen-2,4-di- 
hydro-3H-pyrazol-3-on sowie 2-Phenyl-, 2-(4-Fluorphenyl)- und 2-(4-Chiorphenylj-5-(3-difluormethylthio- 
phenyl)-4-dimethylaminomethylen-2.4-dihydro-3H-pyrazol-3-on. 

2. Diarylpyrazolinone der al!geme:nen Formel (I) gema3 Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB 
n fiir die Zahlen 0. 1 oder 2 steht, Q fur Sauerstoff oder Schwefel stent, 
R 1 fiir Wasserstoff, Methyl oder Ethyl steht, 

R 2 fur Wasserstoff. Hydroxy. Amino, oder fiir einen jeweils gegebenenfalis durch Fluor und/oder Chior 
substituierten Rest der Reihe Ci-Cs-Alkyl. C 3 - C5- Alkenyl. Ci - C 5 -Alkinyl. Ci - CVHydroxyalkyl, 
Ci — C2-Alkoxy-Ct — Q-alkyl, Ci - C 4 -Alkoxy oder C3 - C4-AlkenyiOxy, 

oder fur einen gegebenenfalis durch Fluor. Chlor und/oder Brom substituierten Rest der Reihe C3 - C 0 -Cy- 
cioaikyl-Ci -C2-alkyl. Phenyl-Ci -C 2 -alkyl, Phenyi-Ci - C2-aikoxy, Ci - C4- Alkylamino, Ci - C4-Alkylcar- 
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^onylammo oder Dimetny iamirso stent, und 

X fur Wasserstoff, F'uor, Chlor, Brom ocer fur einen jeweils gegebenenfalls durcn Fluor und/otler Chior 
substituierten Rest der Reihe Methyl, Ethyl, Methoxy oder Etnoxy stent, ausgenommen die Verbindungen: 
2- Phenyl-, 2-{4- Fiuorpheny i)- una 2-(4-Chlorpheny!)- 5-{ 2-difluormethylthiophenyt)-4-( N - hydroxy -met hyla- 
-ninomethylen)-2.4-dihydro-3H-pyrazol-3-on. 2-Phenyk 2-(4-FIuorphenyl)- und 2-{4-Chlorphenyl)o-(3'-cli- 
*!uormethyithiophenyl)-4-(N-hyaroxy-methyiamm 2- Phenyl-. 

2 -(4- Fiuorpheny I)- und 2-(4-Chiorphenyl)o-(2-difluormeth> Itmophenv l)-4-dimethylammomethylen-2.4-di- 
nydro-3H-pyrazol-3-un sowie 2-Phenyk 2 -(4- Fluorphenyl)- und 2-(4-Chlorpnenyl)o-(3-dtfIuormethyithio- 
phenyl )-4-dimethylammomethy len 2.4 -di hydro- 3H -pyrazoI-3-on. 

1 Diary I pyrazoli none der allgemeinen Form el ( I) gemaB Anspruch I. dadurch gekennzetchnet. daO 

n fur die Zahlen 0. \ oder 2 stent. 

Q fiir Sauerstoff oder Schwefel steht. 

R l fiir Wasserstoff oder Methyl steht. 

R 2 fur Wasserstoff. Hydroxy, Ammo, oder fur einen jewetls gegebenenfalls durch Ruor substituierten Rest 
der Reihe Methyl. Ethyl. Propyl. Isopropvl. Butyl, Isobutyl. sec-Butyl oder tert-ButvL fur AllyL Propargyl. 

1 - Methyl-propargy i. 1 ,1 -Dimethyl-propargyl, Hydroxyethyl. Hydroxypropyi. Methoxyethyl. Ethoxyethyl, 
Cyclopropylmethyl, Cyclohexylmethyl, Cyciohexylethyi, Phenylmethyl, Phenylethyl, fur Methoxy, Ethoxy, 
Propoxy. Aliyloxy, Benzyloxy, fur Methylamino, Dimethylamino, Acetylammo, Proptonylamino, Butyryiami 
no oder Isobutyrylamino steht. und 

X fur Wasserstoff, Fluor. Chlor oder Tnfluormethyl steht, ausgenommen die Verbindungen: 

2- Phenyl-. 2 -(4- Fluorphenyl)- und 2-(4-Chlorphenyl)-5-(2-difluormethyithiophenyI)-4-(N-hydroxy-methyla- 
minomethylen)-2,4-dihydro-3H-pyrazol-3-on. 2- Phenyl-. 2-(4-Fluorpnenyl)- und *2-(4-Chlorphenyl)-5-(3*-di- 
fluormethylthiophenyl)-4-( N -hydroxy- methylaminomethylen)-2,4-dihydro-3H-pyrazoI-3-on, 2- Phenyl-. 
2 -(4- Fluor phenyl)- und 2-(4-ChIorpheny!)-5-(2-difluormethylthiophenyl)-4-dimethylaminomethylen-2,4-di- 
hydro-3H-pyrazol-3-on sowie 2- Phenyl-, 2-(4- Fluorphenyl) und 2 (4-Chlorphcnylj-5-(3-difIuormethylthio- 
phenyi)-4-dimethylaminomethylen-2,4-dihyd ro-3H-pyrazol-3-on. 

4. Verfahren zur Herstellung von Diary:pyrazoIinonen der allgemeinen Forme! (I) gemaB Anspruch 1 , 



F C H — Q — f- ! 



H R 1 

/ 

C — N fl) 

s 



I 



in welcher 

n fur die Zahlen 0, 1,2 oder 3 stent. 

Q fur Sauerstoff oderSchwefe! steht. 

R 1 far Wasserstoff oder Ci—C 4 -Alkyl steht. 

R : fur Wasserstoff, Hydroxy, Amino, oder fur einen jeweils gegebenenfalls durch Halogen substituierten 
Rest der Reihe C, -C„- Alkyl, C 2 -C D -AlkenyL C 2 — C„- Alkmyl, C, - C b - Hydroxyalkyl. C ( -C 4 -Alkoxy- 
C,-C 4 -aikyL C* -C b -Cycloalkyl-Ci - O-alkyl, Phenyl-C, -C 4 -alkyl, C , - C fe -Alkoxy. C 3 - C 0 - Alkenyloxy, 
Phenyl-C; — C2-aIkoxy, C\ — Co-Alkylamino, d — C 4 - Aikylcarbonylammo oder Di-(Ci - C 4 -aikyi)-amino 
steht, und 

X fur Wasserstoff, Halogen oder fiir einen jeweils gegebenenfalls durch Halogen substituierten Rest der 
Reihe Ci — C*- Alkyl oder C — C 4 -Alkoxy steht, wobei folgende Verbindungen durch Disclaimer ausgenom- 
men sind: 

2- Phenyl-. 2(4 Fiuorpheny i)- unci 2-(4-Chlorpheny l)-5-(2-d if I uormethyith iophenyi)-4-(N- hydroxy -methyia- 
minomethylen)-2,4-dihydro-3H-pvrazol-3-on, 2-Phenyk 2-(4-Fluorphenyi)- und 2 (4 ChlorpncnylV5-(3-di- 
fiuormethylthiophenyl)-4-(N-hydroxy-methylaminomethylen)-2.4-dihydro-3H-pyrazol-3-on, 2- Phenyl-, 
2-( 4- Fluorphenyl)- und 2-(4-Chlorphenyl)-5-(2-difluormethylthiophenyl)-4-dimethylaminomethylen-2,4-di- 
hydro-3H-pyrazol-3-on sowie 2-Phenyl-. 2-(4-Fluorphenyl)- und 2-(4-Chlorphenyl)-5-(3-difluormethylthio- 
phenyl)-4-dimethylaminomethylen-2,4-c;ihydro-3H-pyrazoi-3-on. dadurch gekennzeichnet, dafi man 

(a) fiir den Fall, da3 in der Formel (I) R l und R : fur Methy! stehen sowie n, Q und X die oben 
angegebenen Bedeutungen haben, Pyrazolinone der allgemeinen Formel (II), 
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F : C H — Q- 



H (II> 



N O 



X) — 



in welcher 

n. 0 und X die oben angegebenen Bedeutungen haben, 

mit Dimcthylformamid-acetalen der allgememen Formel (JII) 

(CHihN-CH(OR)> (II!) 

m weicher 

R fur C, — Cj-Alkyl oder Benzyl steht. 

gegebenenfalls in Gegenwart ernes Verdunnungsmittels umsetzt. oder daB man 
(b) Diarylpyrazolinone der allgemeinen Formel (la), 

H 

! 

F : CH O— ! l C-N(CH,h (la) 

4. A 

N O 

l 



in welcher 

n. Q und X die oben angegebenen Bedeutungen haben, 
mit Aminen der allgememen Formel (IV), 



/ 

H — N (IV, 



in weicher 

R 1 und R : die oben angegebenen Bedeutungen haben. 

gegebenenfalls ir. Gegenwart eines Verdunnungsmittels umserzt. 
5 Herbizide Mntel. gekennzetchnet durch einen Gehalt an mmcestens einem Uiarvlpvrazolinon der Formel 
(I) gemaiiden Anspruchen 1 bis 4. ' " 

6. Verfahren zur Bekampfung von unerwunschten Pflanzen, dadurch gckcnnzeichnet. daB man Diarvlpvra- 
zolmone der Formel (I) gemaB den Anspruchen 1 bis 4 auf unerwunschte Pflanzen und/oder ihren Lebcns- 
raum einwirken laBt. 

7. Verwendung von Diarylpyrazolmonen der Formel (I) gemaB den Anspruchen 1 bis 4 zur Bekampfung von 
unerwunschten Pflanzen. K 6 

8. Verfahren zur Herstellung von herbiziden Mitteln. dadurch gekennzeichnet. daB man Diarvipvrazolinone 
der Formel (I) gemaB den Anspruchen 1 bis 4 mit Streckmitteln und/oder oberflachenaktiven Substanzen 

vcrmischt. 

9. Pyrazolmone der allgememen Formel (II) 
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h : C H — Q 



H (II) 
- — H 



N O 



i XL — 



Gadurch gekennzeichnet, daO 

n fur die Zahlen 0, : , 2 oder 3 stern, (5 
Q fur Sauerstoff ooer Schwefel steht und 

X fur Wasserstoff, Halogen oder fur einen jeweils gegebenenfalls durch Halogen substituierten Rest der 
Reihe Ci — 0- Alkyl oder Ci — C^-Aikoxy steht. 

10. Aroylessigsauxeester der allgemeinen Formel (V), 

20 

F : CH-0 

]j> — CO — CH : — CO — OR (V) 

dadurch gekennzeichnet, daQ 

Q fur Sauerstoff oder Schwefel steht und 

R fur Ci — AJkyL vorzugsweise fiir Methyl oder Ethyl steht. 

1 1. Aroylmalonsaurediester der allgemeinen Formel (VII), 



F.CH-Q _ , COOR 

- > — CO — CH (VII) 



in welcher 

Q fiir Sauerstoff oder Schwefel steht und 

R fur Ci — C 0 -AIkyl, vorzugsweise fiir Methyl oder Ethyl steht. 



30 
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